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RESUMEN:Este trabajo presenta la cinética de entrecruzamiento de un sistema epoxico utilizando la titulacion
de grupos oxirano para determinar el porcentaje y la conversion de los mismos antes de los eventos de
gelificacion y vitrificacion. El sistema que se usé para este estudio fue diglidicil éter de bisfenol A
(DGEBA)/trimetilen glicol di-p-aminobenzoato (TMAB). El comportamiento de las curvas de conversion fue
sigmoidal indicando que el sistema de entrecruzamiento reactivo tiene un efecto autocatalitico. Comparando los
resultados experimentales con los datos tedricos se puede concluir que se obtuvo una expresion adecuada que
representa la cinética de entrecruzamiento en estos sistemas.

PALABRAS CLAVE: diglicidil éter de bisfenol A, DGEBA, trimetilen glicol di-p-aminobenzoato, TMAB,
polimeros termofijos, mecanismo de curado, cinética de entrecruzamiento.

ABSTRACT: Autocatalytic cure kinetics for a crosslinking epoxy system was studied by manual titration of
oxirane groups for the quantitative determination of the percent epoxide content and epoxide conversion before
significant effect of gelification and vitrification events. The system used in this study was the diglycidyl ether of
bisphenol A(DGEBA)/trimetilen glicol di-p-aminobenzoate (TMAB). The shape of the conversion curves was
sigmoid, and this meant that DGEBA/TMAB system underwent an autocatalytic cure reaction. From the
comparison between theoretical prediction and experimental data, it was found that the autocatalytic expression
correctly represented to analyze the cure kinetics of these systems.

KEYWORDS: Diglycidyl ether of bisphenol-A, DGEBA, trimethylene glycol di-p-aminobenzoate, TMAB,
thermosetting polymers, curing mechanism, crooslinking kinetic.
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1. INTRODUCCION

Los termofijos se encuentran dentro de la
clasificacion dada a los materiales poliméricos,
como respuesta a su comportamiento en funcion
de la temperatura 'y se caracterizan
estructuralmente por el elevado grado de
reticulacion o  entrecruzamiento de las
macromoléculas compuesta por unidades
repetitivas con enlaces covalentes; estos
materiales tienden a degradarse  ante un
calentamiento progresivo sin llegar a ser liquidos
[1, 2]. Algunos polimeros que se encuentran en
esta clasificacion son las resinas epoxicas,
fenolicas, poliéster insaturado, poliuretanos,
acrilatos, urea-formaldehido, entre otras.

Los sistemas epoxi/amina (E4) para la
produccion de resinas epdxicas entrecruzadas
son materiales ampliamente usados como
recubrimientos, adhesivos, matrices compuestas
(con fibras sintéticas y/o naturales), entre otros,
para la industria aeroespacial, transporte,
electronica, laminados, encapsulacion, etc. [3].
La redes de los polimeros termofijos, en
particular las resinas epoxicas, se forman por
reaccion quimica entre mondmeros, donde al
menos uno de ellos tiene tres o mas grupos
reactivos por molécula (funcionalidad mayor o
igual a tres) [4].

Dentro de los mondmeros epoxicos (oligdmeros
epoxicos o resinas epoxicas) comerciales mas
usados se encuentran las de Diglicidil Eter de
Bisfenol A (DGEBA), Diglicidil Eter de Bisfenol
F (DGEBF), Novolac, Triglicidil para-amino
fenol (TGAP) y Tetra diglicidil-4-4°-diamino
difenil metano (TGDDM). Este tipo de
monomeros pueden reaccionar con mas de 50
tipos de agentes de entrecruzamiento por un
mecanismo catiénico o anidnico con el anillo
epoxi(oxirano 6 a-epoxi ¢ 1,2-epoxi 6 epoxico)
[3]. Algunos de los agentes de entrecruzamiento
mas usados son bases de Lewis, aminas
primarias, aminas secundarias, aminas terciarias,
amidas, 4cidos organicos e inorganicos,
anhidridos, etc.

Especificamente se analizara cinéticamente el
sistema conformado por un oligdbmero epoxico
liquido tipo Diglicidil Eter de Bisfenol A
(DGEBA) y como agente de entrecruzamiento se
usara la diamina aromatica trimetilen glicol di-p-

aminobenzoato  (TMAB). El DGEBA es
considerado industrialmente como un material de
proposito general por sus aplicaciones en
adhesivos de alto rendimiento, moldeo de piezas
por vaciado, formulaciéon de recubrimientos en
carrocerias de automoviles, formulaciéon de
recubrimientos para envases, recubrimiento de
estructuras en ambientes corrosivos (p.ej. medio
ambiente marino 6 quimico), formulacion de
pinturas por fotocurado, entre otras [5]. Por otra
parte, el TMAB es usado como agente de curado
en resinas epoxicas, elastomeros de poliuretano,
y provee en la formulacion excelentes
propiedades mecénicas y quimicas, estabilidad
hidrolitica, buen desempefio en  altas
temperaturas y suministra resistencia quimica a
hidrocarburos, solventes, contaminantes y
ozono; ademas de ser un producto
industrialmente seguro aprobado por la FDA en
los Estados Unidos[6].

2. SISTEMA REACTIVO EPOXI/DIAMINA
(E4) UTILIZADO.

Para el andlisis del sistema EA, se escogid la
resina epoxica liquida DER-331 tipo DGEBA de
la casa Dow Chemical Inc. suministrada por la
empresa Andercol S.A. (Medellin, Colombia).
Para la verificacion del peso equivalente epoxi se
utilizé la norma ASTM D1652-97 [7], obteniendo
un valor promedio de 190.77 gleq que se
encuentra dentro del intervalo ofrecido por el
proveedor. Algunas propiedades caracteristicas y
la estructura de este oligdbmero se muestran en la
tabla 1 y figura 1.

Tabla 1. Propiedades del Oligobmero Epoxico[5].
Table 1. Epoxide Oligomer Properties.

Proveedor Dow Chemical/Andercol S.A.
Peso Equivalente Epoxi 182-192 (Hoja Técnica)
(g/eq.) 190.77 (ASTM D1652-97)
Epoxido (%) 22.4-23.6

Viscosidad @25°C

11000-14000

(mPa*s)

/o T’HS ™ ?Hﬁ /0\
N
H,C—CH—CH3] o—@ﬁ:f@o—cuz—éu—cuz 07@7?*@70*0H7HC*CH2
CH, CH,
n

Figura 1. Estructura quimica del oligdmero epo6xico
Figure 1. Chemical Structure of epoxy oligomer.
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El agente de entrecruzamiento 7MAB es una
diamina aromatica de Air Products and Chemicals
y se conoce comercialmente con el nombre de
Versalink-740M.  Algunas propiedades y la
estructura de este mondmero se muestran en la
tabla 2 y la figura 2.

Tabla 2. Propiedades del Agente de Entrecruzamiento
Table 2. Crosslinking agent properties

Proveedor Emulsiones Quimicas S.A.
/ Air Products.
Peso Eq. de Hidrogenos
.. 78.5
aminicos (g/eq)
Punto de Fusion (°C) 125

] ]

Figura 2. Estructura quimica del agente de
entrecruzamiento
Figure 2. Chemical structure of crooslinking agent

3. MODELO CINETICO.

El mecanismo de curado entre la resina epoxica y
la amina primaria ocurre basicamente por un
ataque nucleofilico [3] sobre el carbon terminal del
anillo, con la conversion del anillo epdxico en un
grupo hidroxilico. Previamente se forma un
complejo donor-aceptor entre el anillo epoxico y
un grupo hidroxilico suministrado por la resina
epoxica, impurezas, catalizador, entre otros. El
ataque nucleofilico necesita una asistencia
electrofilica que es dada por el complejo donor-
aceptor. Un grupo aminico primario puede
reaccionar sucesivamente con dos grupos oxirano
debido a los dos hidrogenos activos de la amina,
pasando de una amina primaria a una amina
secundaria y terciaria. Por otra parte, los grupos
hidroxilicos pueden intervenir formando una
reaccion de eterificacion con otro grupo epoxico
debido a temperaturas altas (>150°C) y exceso de
grupos epoxi, conversiones altas y por el efecto
competitivo entre aminas secundarias de gran
impedimento estérico con los grupos epoxicos [4].
La figura 3 (a-f) representa el mecanismo de
reaccion y tiene en cuenta las siguientes
consideraciones [8]:

b)

d)

e)
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Evaporacion de los reactivos,
especialmente  si el agente de
entrecruzamiento es una amina de bajo
peso molecular.

Incluye la relacion entre las constantes
cinéticas de la amina secundaria y de la
ko

P::/':{:l y/o

/ ¥1). Se han reportado valores para esta
relacion desde 0.1 hasta 1.0 [9, 10, 11] que
depende del sistema estudiado en particular
y de la temperatura.

amina primaria (relaciones

r

La posibilidad que ocurra la reaccion de
eterificacion depende de la relacion
estequiométrica entre resina epoxica y
amina, de la temperatura y de la basicidad
de la amina [3]. Generalmente Ila
eterificacion se promueve por altas
temperaturas de curado y por exceso de
resina epoxica que entraria a competir con
la reaccion entre los grupos oxiranos y la
amina secundaria [4].

No se tiene en cuenta reacciones de
homopolimerizaciéon que solo ocurren en
presencia de catalizadores basicos 6 acidos
de Lewis [3] o por impurezas presentes en
el medio.

Los grupos hidroxilo generados en la
reaccion, actian como medio de
autocatalizacion suministrando hidrégenos
activos [3].
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A evap A1T E evap E T
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Donde A;, A, As; y E corresponden a la amina
primaria, secundaria, terciaria y resina epoxica
respectivamente. El término CAT corresponde al
afecto catalitico dado por la concentracion d

e grupos hidroxilo (OH) generados en aminas
secundarias y terciarias que actian como
promotores de la reaccion con la formacion del
complejo donor-aceptor explicado
anteriormente. La ecuacién 1 representa las
velocidades de reaccion para A;, E 'y CAT (OH)
con base en el mecanismo sugerido:

- dﬁl] = kevap + k1[ALIE] + ks [AL][E][CAT]
dlE] _ . ' :
~agp = Koo B+ IANE] + Gl ED -
.+ ki [A][E][CAT] + ky[4,][E][CAT]
d[CAT] .
o = ka[A[El+k [A)[E][CAT] +..

ey [ALN[E] + ko[ AR1[E] + ko [A;1(E1[CAT)

La ecuacion 2 tiene en cuenta el balance de masa
a partir del mecanismo de reaccion para la amina
y para la resina epoxica.

[41]o = [A1]evap + [A1] + [A2] + [43]
[E]() = [E]evap + [E] + [AZ] + 2[A3] (2)
[CAT] = [A;] + 2[A3] = [Elo — [E] = [Elevap

Donde [A41/o, [Ai]evaps [A1], [A2] 'y [A5] son la
concentracion inicial de amina primaria, amina

primaria evaporada, amina primaria, amina
secundaria y amina terciaria respectivamente.

o H
SN kq |
R—NH, + R—CH—CH,—— RN—CH;/—C—FR’
CAT |
OH
(A1) (E) (A2)
(e

OH

H o |
O Ky _CH—C—R

(A2) (E) (As)

Figura 3. Mecanismo de reaccion £4
Figure 3. Reaction mechanism £4

Por otra parte, [E]y, [E]evap y [E] corresponden la
concentraciéon inicial de grupos oxirano o
epoxicos, grupos oxirano evaporados y epoxi a
cualquier tiempo respectivamente. La ecuacion 3
es una simplificacion de la velocidad de reaccion
en términos del balance de masa (ecuacion 2), la
conversion o ([E/=[E],(I-a)), reduccion de
constantes y asumiendo que las relaciones kxk; y
k’»/k’; son independientes de la ruta de reaccion
catalitica 6 no catalitica. Es decir, k»/k;=k’>/k’;.

da , ,
== O {kevap + K1A + K;R(B — 22—...

w20 =20, + Op — ) (a — Pp)}

Donde,

Ky = k[E]p
[E]eva
Py = p/[E]o

A
1= g,

Ky = ky[E]3
[A]eva

=

B = 2 [Al]O/[E]

0

Es de resaltar que de acuerdo al mecanismo de
reaccion, la relacion R es constante con la
conversion y se podria simplificar bajo los
siguientes criterios:
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I.  Para resinas epoxicas y diaminas de alto
peso molecular, la evaporacion no existe
o es despreciable.

da ;

e 1-a)KA+Ka)A+R(B-21—a)) 4

II.  Si se tiene una relacion estequiométrica
entre resina epoxica a diamina.

‘;_‘t’ = (1 - + KA +RA-24-@) (5)

Se han reportado valores de R entre 0.5 y 1 [12,
13, 14, 10] y menores o iguales a 0.5 [12, &, 15,
16, 17]. Si R>1/2 implicaria que los hidrégenos
de la amina secundaria son mas reactivos que los
hidrogenos de la amina primaria. Simplemente
por efectos estéricos, este caso es menos
probable. La ecuacién 6 incluye la suposicion de
mayor reactividad (al menos el doble) entre los
hidrégenos aminicos de la amina primaria en
comparacion a la amina secundaria.

d_a= (1-a)? (K—ll+ﬁa) =1 -a)?K +Ka) (6)
dt 2 2 re

Esta tltima ecuacion es similar a una derivacion
del modelo generalizado de Kamal [18, 19] en la

ecuacion 7, para el entrecruzamiento de sistemas
epoxi/diamina.

da_ e n
E—(l—a) (Ky + K;a™) (7N

Donde los coeficientes m y n son parametros
ajustables a partir de resultados experimentales.

4. DETERMINACION DE LAS
CONSTANTES CINETICAS.

Para relaciones estequiométricas de resina
epoxica y diamina, se reportan conversiones (o)
hasta de 0.577 [20, 21], situacién en la cual se
llega al punto de gel. A partir de este punto
puede proseguir el proceso de curado, pero inicia
un predominio de fenémeno difusional en el
sistema.

Varias técnicas son usadas para caracterizar la
extension del curado en los polimeros termofijos,
de igual forma para los fendmenos de gelacion y
de vitrificacion. Dentro de estas técnicas se
encuentran: andlisis térmico, espectroscopia,
cromatografia, reologia y medidas dieléctricas
[22, 23, 24, 25, 26, 27, 28].

De igual forma hay varios métodos por titulacion
que han sido desarrollados para medir, algunas
veces selectivamente, la cantidad de grupos
epoxicos [7, 29], amina primaria, amina
secundaria y amina terciaria [30, 31]. Estos
procedimientos consumen mas tiempo y tienen
la limitante de llevarse a cabo en conversiones
cercanas al punto de gel, basicamente por las
limitaciones de disolucion de mondmeros y
polimeros.

Para la determinacion de la cinética y de los
parametros se utilizo la norma estandar ASTM-
1652 [7] para cuantificar el contenido de grupos
epoxicos y por lo tanto la conversion. La
reaccion fue en masa utilizando una relacion /:17
de grupos epdxicos a hidrogenos aminicos
activos a 140°C, 150°C y 160°C. Se retiraban
muestras a diferentes tiempos para determinar el
contenido de grupos epoxicos de acuerdo al
procedimiento reportado en la norma ASTM-
1652. La figura 4 muestra los resultados
experimentales de conversion en funcion del
tiempo y de la temperatura del sistema. Se
aprecia que a pesar de las limitaciones de esta
técnica se puede llegar a conversiones cercanas
al 80%.

0.8 4

—m— 140°C
—e— 150°C
—4&—160°C

Conversion (a)
o
£
1

0 30 60 90 120 150
Tiempo (min)
Figura 4. Conversion de grupos epoxicos en
funcion del tiempo usando ASTM-1652

Figure 4. Epoxide groups conversion in function
of time using ASTM-1652.

Las ecuaciones 8 y 9 son una reorganizacion del
Modelo Propuesto (MP) en este trabajo
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(ecuacion 6) y el Modelo de Kamal (MK)
referenciado en la ecuacion 7.

dag

deyp

De acuerdo a MP (ecuacion 8), si se grafica el
término del lado izquierdo de la ecuacidn vs. a se

obtiene una linea recta cuya pendiente es Ky y

el intercepto es Hi. Si se comparan las
ecuaciones 6 y 7, es factible proponer que el
orden global de la reaccion es 3 (m+n=3) y bajo
ese criterio se podrian ajustar los parametros m,

n, iy Ki en el modelo de Kamal, y las
constantes cinéticas de acuerdo a una expresion
tipo Arrhenius.

Las figuras 5 y 6 muestran los resultados
obtenidos a partir de los datos experimentales y
cuya linealizacion permite obtener las

constantes cinéticas 1 y K1 a cada temperatura.

0.06 -
—m—160°C
—e—150°C -
0.05 —Aa—140°C /
-
"o 0.04 _/
_— -
"3 0.03 o—
£ e
= L d
S 0.02p— u
A a—a
— A
0.01 p—a—a—*
0.00 : : :
0.0 0.1 0.2 0. 0.4 0.5 0.6
ur

Figura 5. Linealizacion de modelo MK.
Figure 5. Linearization MK model.

0.07 - -
—m—160°C
0.06 4 —e—150°C
—A—140°C -
0.05 /
F‘(I)
g 0.04'/- /.
3 { 3
< o003t o/
% ./
S 0024— a—a
/A/A/
0.01 p——a—4
0.00 : . T T T T :

Figura 6. Linealizacion de modelo MP.
Figure 6. Linearization MP model.

Las figuras 7 y 8 muestran el ajuste de las
constantes cinéticas en funcion de la temperatura
para una expresion tipo Arrhenius

(‘f = Ae "{""" ), donde 4, E,, R,y T'son la
constante de amortiguamiento, energia de
activacion, constante universal de los gases y
temperatura absoluta respectivamente.

-3.0
—m—K

—e—K.

-3.6

4.2

Ln K, MK

0.00235 0.00240

1T (K™)
Figura 7. Constantes cinéticas de MK en funcién de
la temperatura.

Figure 7. Kinetic constants of MK in function of

0.00230

temperature.
-2.8 4
K1
3.2 4 —Q—K‘1
-3.6 4
o
=
N3
< -4.0
-
4.4 +
-4.8 -
T T
0.00230 0.00235 0.00240

1T (K™

Figura 8. Constantes cinéticas de MP en funcion de la
Temperatura.
Figure 8. Kinetic constants of MP in function of
temperature.

La figura 9 muestra la dependencia lineal de los
pardmetros m (m=my+m;T) y n (n=ny+n;T) en
MK con la temperatura absoluta de
entrecruzamiento y la tabla 3 resume los
resultados obtenidos.
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1.8
1.7 4 /
1.6
:{ —&—m
g 1.5 —e—n
1.4
1.3 4 \\_
T T T T )
410 415 420 425 430 435

Temperatura (K)

Figura 9. Parametros m y n en funcion de la
temperatura absoluta
Figure 9. m and n parameters in function of absolute
temperature

Tabla 3. Resumen de pardmetros cinéticos.
Table 3. Summary of kinetic parameters

Parametros

Temperatura (°C) 140 150 160

m 1.38 1.33 1.28

n 1.62 1.67 1.72

Ky (min™), MK 0.0103 | 0.0200 | 0.0314
Ky (min'), MK 0.0166 | 0.0278 | 0.0403
Ky (min™), MP 0.0094 | 0.0184 | 0.0294
Ky (min™), MP 0.0219 | 0.0403 | 0.0595
mg, MK 3.44

my (K), MK -0.005

19, MK -0.445

n; (K, MK 0.005

Las figuras 10 y 11 muestran los datos
experimentales de conversion de grupos
epoxicos con el tiempo, comparados con el
modelo MP y MK. De estos resultados se aprecia
el alejamiento a partir de la conversion en el
punto de gel para este sistema FA, que
tedricamente es de 0,=0.577 [4].

Eso se explica del hecho que a partir de este
punto predomina una cinética donde el
fenomeno difusional toma mayor relevancia por
el incremento de la viscosidad y del grado de
entrecruzamiento. En los dos modelos es
necesario corregir las expresiones cinéticas con
funciones que tengan en cuenta este efecto y

para ello se necesitan de técnicas instrumentales
que permitan la medicion de la conversion por
encima del punto de gel, sin limitaciones de
solubilidad del sistema, tales como: calorimetria
diferencial de barrido (DSC o6 MDSC),
espectroscopia infrarroja (FTIR, MIR, NIR),
espectroscopia dieléctrica, reologia, entre otros.

0.8

®_ -
~ K 2o m =
s o -
. .'/
0.6 - & -
— ’ ,.
z .
5 A
© 0.4 R
] " m  140°C, Exp.
s S ® 150°C, Exp.
© A A 160°C, Exp.
0.2 - ,’ 140°C, Teor.
1 ----150°C, Teor.
S e 160°C, Teor.
’;/
0.0 . : : : !
0 30 60 90 120 150

Tiempo (min)

Figura 10. Comparacion entre los datos
experimentales y el modelo cinético MP
Figure 10. Comparation between experimental data

and MP model.
0.8 4 .
A .f’./—— - " -
A e -~ -
./, - -
0.6 - A 7 -
o R
5 L e
2 0.4+ R m  140°C, Exp.
g - ® 150°C, Exp.
o A/ A 160°C, Exp.
02d o/ 140°C, Teor.
B ----150°C, Teor.
// ~~~~~~~ 160°C, Teor.
V:/
0.0 T T : r !
0 30 60 90 120 150

Tiempo (min)

Figura 11. Comparacion entre los datos
experimentales y el modelo cinético MK.
Figure 11. Comparation between experimental data
and MK model.

5. CONCLUSIONES.

A partir de seguimiento quimico por titulacion se
puede determinar la concentracion de grupos
epoxicos y de conversion con el tiempo, y por lo
tanto de la cinética de reaccidon para sistemas
como el DGEBA/TMAB. Tiene la limitante dada
por el aumento progresivo de la viscosidad
debido al aumento en el peso molecular y el
entrecruzamiento. Los datos obtenidos hasta el
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punto de gel, y un poco mas alla, son faciles de
seguir a través de la norma ASTM-1652 dada la
relativa solubilidad del polimero y mondmeros
en los solventes especificados por el
procedimiento estandar. Después del punto de
gel se hace necesario el uso de otras técnicas
instrumentales que permitan medir el grado de
entrecruzamiento y por lo tanto de la conversion
sin las limitantes propias de la inmiscibilidad. De
esta forma se puede obtener una funcidén dentro
de la cinética que tenga en cuenta el fendémeno
difusional que se hace importante a partir de la
gelificacion y vitrificacion. La aproximacion con
el modelo propuesto (MP) tiene mejores
resultados por encima del punto de gel en
comparacion al modelo de Kamal (MK) para el
sistema EA analizado. En proximos trabajos se
utilizard la espectroscopia micro-Raman y la
calorimetria diferencia de barrido (DSC) para
determinar la conversion con el tiempo para esta
clase de materiales poliméricos.
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